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A method for making impact resistant molding compositions wherein a hard phase having a glass 
transition temperature above 25 DEG C. and consisting principally of methyl methacrylate is polymerizec 
at least partially in a first stage, following which the monomers of a rubbery phase whose polymers have 
glass transition temperature below 25 DEG C. are added in a second stage and the polymerization is 
carried to completion, polymerization of the hard phase in the first stage being performed in a presence < 
an oil soluble free radical initiator and of an organosulfur chain transfer agent having at least two thiol 
groups in the molecule, and polymerization of the monomers of the rubbery phase in the second stage 
being carried out with graft crosslinkers in the presence of the previously formed hard phase. 
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) Verfahren zur Herstellung schlagzaher Formmassen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
schlagzahen Formmassen durch zweistufige Polymerisation, 
wobel in einer ersten Stufe eine Hartphase A) mit einer Glas ' 
temperatur T g > 25°C, bestehend aus 70 bis 100 Gew.-<Vfo 
Methylmethacrylat und 0 bis 30 Gew.-°/o eines Acrylsaure- 
esters eines aliphatischen Alkohols mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen oder/und eines Methacrylsaureesters eines Alko- 
hols mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 0 bis 1 0 Gew.-% eines 
oder mehrerer anderer, mit diesen Estern copolymerisierba- 
ren Vinylmonomeren, zumindest teilweise polymerisiert 
wird und nachfolgend in einer zweiten Stufe die Monomeren 
der Zahphase B), deren Polymerisate eine T g von < 25° C 
besitzen, zugesetzt werden und die Polymerisation zu Ende : 
geftihrt wird, unter DurchfOhrung der Polymerisation der * 
Hartphase A) in erster Stufe in Gegenwart a) eines ollosli- 
chen Radikal-lnitiators und b) eines organischen Schwefel- 
reglers mit mindestens zwei Thiolgruppen im Molekul und 
der Polymerisation der Monomeren der Zahphase B) in zwei- 
ter Stufe unter Verwendung von Pfropfvemetzern in Anwe- 
senheit der zuerst gebildeten Hartphase. 
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Verfahren zur Herstellung schlagzJiher Fonnmassen 



Paten tansprtlche 

1. Verfahren zur* Herstellung von schlagzShen Fonnmassen 
durch zweistufige Polymerisation, wobei in einer 
ersten Stufe eine Hartphase A) mit einer Glastempera- 
tur T >25°C bestehend aus 70 bis 100 Gew,-% Methyl - 
methacrylat und 0 bis 30 Gew.-% eines AcrylsSureesters 
eines aliphatischen Alkohols mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen oder /und eines Methacrylsaureesters eines 
Alkohols mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 0 bis 10 
Gew.-% eines oder mehrerer anderer, mit diesen Estern 
copolymerisierbaren Vinylmonomeren zumindest teil- 
weise polymerisiert wird und nachfolgend in einer 
zweiten Stufe die Monomer en der Z&hphase B) , deren 
Polymer isate eine T g von <25°C besitzen, zugesetzt 
werden und die Polymerisation zu Ende gefiihrt wird, 

dadurch gekennzeichnet , 

. dafi die Polymerisation der Hartphase A) in der ersten 
Stufe in Gegenwart a) eines OllSslichen Radikal-Ini- 
tiators und b) eines organischen Schwefelreglers mit 
mindestens zwei Thiolgruppen im MolekOl, und dafi die 
Polymerisation der Monomeren der Zahphase B) in der 
zweiten Stufe unter Verwendung von Pfropfvernetzern in 
Anwesenheit der zuerst gebildeten Hartphase erfolgt. 
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Verfahren zur Herstellung von schlagz&hen Formmassen 
gemafi Aispruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi die 
Herstellung der Hartphase A) in waBrigem Medium in 
Fonn einer Perlpolymerisation erfolgt. 

Verfahren zur Herstellung von schlagzShen Formmassen 
gemafi den AnsprUchen 1 und 2, dadurcL gekennzeichnet, 
dafi sowohl die Herstellung der Hartphase A) als auch 
die der Shphase B) In Form einer Ferlpolymerisation 
erfolgt. 

Verfahren gemafi den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Polymerisation der Monomeren 
der Zahphase B) innerhalb der zuerst gebildeten 
Hartphase A) in Form einer Perlpolymerisation erfolgt, 

Verfahren zur Herstellung von schlagzShen Formmassen 
gemafi den AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Polymerisation der Monomeren der Zahphase B) 
nach Auflosen der Hartphase A) in den Monomeren der 
Zahphase B) erfolgt. 

Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Polymerisation als Substanzpolymerisation 
kontinuierlich durchgefUhrt wird. 

Verfahren gemafi den AnsprUchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dafi als organische Schwefelregler irit 
mindestens zwei Thiolgruppen im MolekUl solche mit 2 
bis 40 Kohlenstoffatomen verwendet werden. 
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Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der organische Schwefelregler mit 
mindestens zwei Thiolgruppen 1m Molekiil durcJi die 
Formel I 

HS-CHg-A-CHg-SH I 

worin A fttr eine Koh enwasserstoffkette mit 3 bis 16 
Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Kohlenwasser- 
stoffkette mit 4 bis 8 Kohlenstoff atomen oder einen 
Rest 

0 ... o 

-(CH^ -C-O-Y-'O-C- (CH^ - 

worin n 0 oder eine Zahl von 1 bis 8, insbesondere 0 
Oder 1 bis 5 bedeutet und Y fur eine Kohlenwasser- 
stoffkette mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen steht, die 
gegebenenf alls mit Einheiten 

0 

HS - CH 2 (CH 2 ) nl - C - 0 (CH 2 ) m - 

worin- n f die gleiche Bedeutung wie n besitzt und m fur 
0 oder eine Zahl von 1 bis 8 steht, substituiert ist, 
wiedergegeben wird. 

Verfahren gemSB den Anspriichen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daS als Schwefelregler mit mindestens 
zwei Thiolgruppen im Molekttl Pentaerythrit-tetrathio- 
glykolat verwendet wird* 
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Verfahren gemSfi den Ansprflchen T bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daft der organische Schwefelregler mit 
mindestens zwei Thiolgruppen im Molekiil in IVfengen von 
0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf die Hartphase A, angewendet wird. 

Verfahren gemafi Anspruch 1 , dadurch g -icennzeichnet , 
dafi der Pfropfvernetzer aus einem Monomeren mit 
mindestens zwei polymerisationsfahigen Einheiten 
verschiedener ReaktivitSt besteht* 

Verfahren gemafi den Anspruchen 1 und 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Pfropfvernetzer einen Ailyl-, 
Methallyl-, Crotyl- oder Vinylester einer c£,fi-unge- 
sattigten Mono- oder Dicarbonsaure darstellt. 

Verfahren gemafi den Anspriichen 11 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Pfropfvernetzer einen Allyl-, 
Methallyl-, Crotyl- oder Vinylester der Acryl- oder 
der Methacrylsaure darstellt. 

Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Pfropfvernetzer aus einem 
Moncmeren mit drei oder mehr gleichartigen polymeri- 
sationsfahigen Einheiten besteht. 

Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 10 und 14, 
dadurch gekennzeichnet, dafi der Pfropfvernetzer drei 
Oder mehr Acryl- und /oder Methacryleinheiten enthalt. 
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16- Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Anteil der Qlloslichen Radikal-Initiatoren 
0,01 bis .5 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren der 
Hartphase A), betrSgt. 

5 

17. Verfahren gemSB Anspruch .1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi mit der Zugabe der Mbnomeren in der zweiten Stufe 
fruhestens dann begonnen wird, wenn die ftiderung der 
Polymerisationsgeschwindigkeit mit der- Zeit einen 

10 negativen Wert annimmt. 

18. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Monomeren der Zahphase, die in der zweiten 
Stufe zugesetzt werden, Ester der Acrylsaure mit C^- 

15 bis Cg-Alkoholen darstellen, gegebenenfalls unter 

Zusatz von 0 bis 20 Gew.-% (bezogen auf die Monomeren 
der zweiten Stufe) von Methacrylsaureestern von C-j- 
bis C l8 -Alkoholen. - 

20 19- Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi zur Angleichung des Brechungsindex an die Hart- 
phase A) in der ZShphase B) die geeignete Menge eines 
Monomeren mit hSherer optischer Dichte als die Ester 
der Acryl- und/oder der Methacrylsaure copolymerisiert 

25 wird. 

20. Verfahren gemafi Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die zur Angleichung des Brechungsindex der 
ZSLh phase B) an die Hartphase A) yerwendeten Monomeren 
neben der polymerisationsfahigen Einheit noch einen 
aromatischen Rest im MolekUl enthalten. 



3329765 



Verfahren gemafi den Ansprtichen 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Gewichtsverhaltnis der 
Monomeren der in der Hartphase A) polymerisierten 
Monomeren zu den in der ZShphase B) polymerisierten 
Monomeren 1 : 0,15 bis 1 : 3, vorzugsweise 1:1,5 
bis 1 : 0,25 betragt. 

Verfahren gemSfi den Ansprtichen 1 bis 21 , dadurch 
gekennzeichnet, dafi zur Polymerisation der Zahphase 
in zweiter Stufe kein weiterer Radikal-Ihitiator mehr 
zugesetzt wird, 

Verfahren gemafi den Ansprtichen 1 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das erhaltene Polymerisat mit auf 
andere Weise hergestellter Polymerisatphase abge- 
mischt wird. 

Verfahren gemafi Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das erhaltene Polymerisat mit 1 : 0,1 bis 1 : 5 Gew.- 
Teilen Polymethylmethacrylat und/oder modifiziertem 
Polymethylmethacrylat abgemischt wird. 

Verfahren gonafi den Ansprtichen 23 und 24, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man die Abmischung mit der auf 
anderem Wege hergestellten Polymerisatphase unter 
Scherbeanspruchung durchftihrt. 
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Verfahren zur Herstellung schlagzSher Fonnmassen 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
schlagzaher Fonnmassen, speziell glasklarer Fonnmassen 
mittels eines zweistufigen Polymerisationsverf ahrens . 

Stand der Technik 

' Schlagzah modif izierte Folymerisate sind im allgemeinen 
Mehrphasenwerkstoffe, die mindestens eine Hart- und eine 
Zahphase aufweisen. Die Technik bedient sich zur- Herstellung 
schlagzah modif izierter Polymerisate vor allem der Emul- 
sionspolymerisation, da auf diesem Wege die Herstellung 
diskreter Zahphasenteilchen umhUllt mit einer Hartphase in 
einfacher Weise moglich ist. Den Vorteilen, die diesem 
Verfahren eigen sind (gezielter Aufbau des Latex von innen 
nach auften} stehen jedoch erhebliche Schwierlgkeiten und 
Kosten bei der Isolierung des Polymerisat-Feststoffes 
gegenUber. Auch ist es nicht immer moglich, die verwendeten 
Polymerisations-Hilfsstoffe im gewUnschten AusmaS zu 
entfernen. Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, schlag- 
zahe Fonnmassen auf anderem Wege als durch Emulsionspoly- 
merisation, z.B. durch Substanz- Oder Perlpolymerisation 
herzustellen. 

Bei der Perlpolymerisation werden bekanntlich unlosliche 
Monomere (disperse Phase) durch Einwirkung mechanischer 
Krafte (Ruhrung.) in einem Nicht-Losungsmittel (kontinuier- 
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liche Phase) verteilt, und In der Regel unter Anwendung 
nicht-16slicher Initiatoren polymerisiert . Das gebildete 
Polymerisat ist Uberwiegend iratfonomeren lQslich. Unter dem 
Einflufi der Grenzflachenspannung bildet das Monomere 
5 kugelfSrmige Tropfen- Urn die Tropfenform wahrend der 
Polymerisation zu erhalten und das Zusammenlauf en von 
Tropfen zu verhindern, setzt man den Polyme -isationsan- 
satzen sogenannte "Dispergatoren" (Schutzkolloide ) zu, 
vorzugsweise Substanzen, die sich nach teendeter Polymer i- 
10 sation vollstandig von dem perlformig anfallenden Polymeri- 
sat abtrennen lassen. 

Als kontinuierliche Phase verwendet man in der Regel 
Wasser, In der DE-PS 1 620 942 wird eln Verfahren zur 

15 Herstellung schlagzaher Perlpolymerisate beschrieben. Bei 
diesem mehrstuf igen Verfahren wird in der ersten Stuf e die 
Perlpolymerisation von ^thacrylsauremethylester (MMA) 
und /oder Styrol in Gegenwart von Dispergatoren unter 
Bildung einer wafirigen Dispersion Y durchgef uhrt , danach in 

20 einer zweiten Stufe in dieser Dispersion Y die Perlpoly- 
merisation einer tonomerenraischung aus C^- bis Cg-Alkyl- 
acrylaten zusammen mit 0,01 bis 10 Gew*-% eines Vernetzers 
unter Bildung einer wSflrigen Dispersion X weitergefuhrt und 
anschliefiend. In dritter Stufe in dieser Dispersion X die 

25 Perlpolymerisation nach Zugabe von MMA und /oder Styrol 

beendet ; . , wobei die Monomeren in jeder Stufe noch bis 
zu 50 Gew.-% eines anderen copolymerisierbaren Monomeren 
enthalten konnen. 
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9 

Jede Stufe des Verfahrens soil bis zur vollstandigen Poly- 
merisation der vorhandenen fcbnomeren durchgefUhrt werden. 
Das Molekulargewicht der Polymeren kann in bekannter Weise 
geregelt werden. 

5 

Auch in der DE-AS 2 438 864 werden schlagzShe Perlpolymeri- 
sate vorgeschlagen, die nach einem Zwei-Stufen-Verfahren 
hergestellt werden. In der ersten Stufe wird die Hartphase, 
bestehend aus MMA mit 0 bis 40 Gew.-% eines C^- bis Cg-Acryl- 

10 saureesters und 0 bis 10 Gew.-% elnes damit copolymer isier- 
baren Vinylmonomeren und in zweiter Stufe die Weichphase 
aus 89 bis 99,9 Gew.-% Acrylsaurealkylester , 0,1 bis 3 
Gew.-% Vernetzer und gegebenenfalls Methacrylsaurealkyl- 
ester polymerisiert. Das GewichtsverhSltnis der in erster 

15 Stufe polymerisierten Monomeren zu den in zweiter Stufe 
polymer isierten raufc dabei 100 zu 20 bis 70 betragen. 

Gemafl JP-0S 80-03423 (vgl. Chem.Abstr. 92, 199258 t) erhalt 
man transparente , wetter- und schlagfeste Polymer isate 

20 durch mehrstufige Suspensionspolymerisation , wobei zunSchst 
wiederum die Hartphase, bestehend aus 50 bis 100 Gew.-% 
* Methylmethacrylat , polymerisiert wird und anschliefiend als 
Weichphase die Mischung aus Acrylester, 0 bis 10 Gew.-% 
Alkylmethacrylat, 0,1 bis 3 Gew.-% Vernetzer und 1 bis 30 

25 Gew.-% Comonomer zur Angleichung des Brechungsindex an die 
Hartphase zugesetzt wird, die Hartphasentellchen damit 
imprSgniert werden und die Suspensionspolymerisation zu 
Ende gefUhrt wird. 
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Transparente, schlagzShe PMMA-Harze sind auch der Gegenstand 
der JP-GS 78-138 496 (vgl. Chem. Abstr, 90, 122 484q). 
ZunSchst wird die Hartphase durch Polymerisation in Wasser 
unter Verwendung eines Redox-Katalysatorsystems aus Regler, 
5 Persulfat und einer reduzierten Sulfoxyverbindung in 

Abwesenheit eines Bnulgators bei 80°C hergestellt. AnschlieBend 
wird der Etaulsion eine Monomermischung zugeretzt, die aus 
50 bis 90 Gew.-% Alkylacrylat, 3 bis 40 Gew.-% Methylmeth- 
acrylat, 0 bis 40 Gew.-% weiterer ungesattigter Comono- 
10 merer, 0,1 bis 5 Gew.-% (Meth)allyl und Crotylester unge- 
sattigter Carbonsauren und Dicarbonsauren und 0 bis 5 
Gew.-% polyfunktioneller Vernetzungsmittel besteht und das 
erhaltene Gemisch in Abwesenheit eines Qnulgators poly- 
mer isiert. 

15 

Aus der JP-OS 78-36589 (Qiem. Abstr. 89, 11 1232 j) sind 
schlagzsLhe Massen bekannt, die durch Polymerisation von 
Methylmethacrylat, gegebenenfalls zusammen mit anderen 
Monomeren in wafiriger Suspension in Gegenwart eines Reglers 
20 gefolgt vom Zusatz von 5 bis 40 phr an Monomeren, die ein 
latexartiges Polymeres bilden, 0,01 bis 2 Mol-% polyfunk- 
tionelle Moncmere und 0,05 bis 10 Mol-% olloslichem Peroxid 
und Polymerisation dieser Mischung erhalten werden. 

25 Friihere Arbeiten laufen auf die Polymerisation von Monomeren 
in einer vernetzten Hartphase hinaus. 

So ist aus der DE-PS 968 083 ein Verfahren zur Vergroflerung 
polymerer KSrper bekannt, bei dem ein festes, leicht ver- 
30 netztes Polymerisat aus mindestens einer monomeren Vinyl- 
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verbindung gequollen wird, indem das Polymerisat mit min- 
destens einer polymerisierbaren fliissigen Vinylverbihdung , 
die von dem Polymerisat absorbiert werden kann und in der 
das Polymerisat unloslich 1st, In BerUhrung gebracht wird, 
5 daft das gequollene Polymerisat in eine inerte FlUssigkeit 
eingetaucht wird, die das Polymerisat und das Monomere, mit 
• dem das Polymerisat gequollen wird, nicht 16st, und daB das 
in dem gequollenen Polymerisat vorliegende Monomere, 
wahrend der Korper in eine nicht-16sende FlUssigkeit 
10 eintaueht", polymerisiert wird. Das Verfahren geht scmit von 
• isolierten FestkSrperpartikeln aus, die man durch Absorp- 
tion der Moncmeren anquellen laBt, die Partikel daraufhin 
abtrennt und sie in Suspension polymerisiert. Die Durch- 
fUhrung des Verfahrens, ausgehend von den isolierten 
15 Festkorperpartikeln in einem nicht-ldsenden Medium, wird 
als ungiinstiger angesehen. 

Ebenfalls von Partikeln thermoplastischer Materialien wird 
in der BE-PS 566 99^ ausgegangen, wobei man die Partikel 
20 geeignete organische Losungsmittel , wie Kbhlenwasserstof f e , 
' Ketone Oder Ether aufnehmen lafit. 



Aufgabe 

25 Die Verfahren des Standes der Technik konnten indessen 

nicht voll befriedigen. Von besonderer Bedeutung ist die 
Art der Verkniipfung zwischen Hart phase und Zahphase. Bei 
den mehr oder weniger zufallig erfolgenden Ffropf ungsreak- 
tionen des Standes der Technik bietet sich keine gezielte 

30 Mbglichkeit, die Verbindung zwischen Hartphase und Zahphase 
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kontrolliert zu beeinflussen. Damit war auch wenlg direkte 
Einflufinahme auf das u.a. durch die Verbindung zwischen 
Hartphase und Zahphase geprSgte Eigenschaf tsspektrum 
gegeben. 

Die Verfahren des Standes der Technik lieBen ferner keinen 
sicheren Weg erkennen, wie man das " Auseinander polymer i- 
sieren" von Monomeren mit unterschiedlichem 3rechungsindex 
verhindern konne. 

Losung 

Es wurde gefunden, dafl durch das erfindungsgemafle Verfahren 
schlagzahe Fonnmassen mit sehr guten Eigenschaften herge- 
stellt und die gestellten Aufgaben weitgehend gelost werden 
konnen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren besteht in einer Substanz- 
Oder einer Perlpolymerisation in wa&rigem Nfedium, umfassend 
in einer ersten Stufe die Polymerisation einer Hartphase A) 
mit einer Glastemperatur T g > 25°C bestehend aus 70 bis 
100 Gew.-% Msthylmethacrylat (MMA) und 0 bis 30 Gew.-% 
eines AcrylsSureesters eines G,- bis Cg-Alkohols bzw- eines 
tethacrylsaureesters eines C 2 - bis Cg-Alkohols und 0 
bis 10 Gew.-% eines Oder mehrerer anderer, mit den genannten 
Estern copolymerisierbarer Vinylmoncmerer und in einer 
zweiten Stufe den Zusatz der Monomeren der Zahphase B), 
deren Polymerisate (unabhangig von der Existenz der Hart- 
phase betrachtet) eine T g von<25°C, vorzugsweise<lO°C, 
besitzen und deren Polymerisation, wobei die Polymerisation 
der Hartphase A) in erster Stufe in Gegenwart a) eines 
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olloslichen Radikal-Ihitiators und b) eines organischen 
Schwefelreglers mit mindestens zwei Ihiolgruppen 1m Molekiil 
erfolgt und die Polymerisation der Zahphase B) in Anwesen- 
heit der Hart phase A) durchgefQhrt wird, indem man die 
5 Monomeren in die vorgebildete Hartphase A) einquellen lafit 
und die Polymerisation der Manomeren der Zahphase somit im 
wesentlichen innerhalb der vorgebildeten Hartphase erfolgt. 
Besonders vorteilhaft ist es dabei, die Polymerisation mit 
Hilfe des noch in der Hartphase vorhandenen Restinitiators 
1 C dur chzuf uhr en . 

Die Glasubergangstemperatur (T g ) kann z.B. der Literaturstelle 
Brandrup und E.H. iOnmergut, "Polymer Handbook r , Interscience 
1966 , pIII-61 bis 111-63, oder dem "Kunststoff-Handbuch" , 
15 Band IX, Herausgeber R.Vieweg und F.Esser, Carl-Hanser-Verlag, 
Munchen 1975, S. 333-339 und T.G. Fox in "Bull. Am .Physics 
soc, Vol. I, (3) p 123 (1956) entnommen werden. 

Die Glastemperatur T g der in Stufe A) polymer isierten 
20 Hartphase Oinabhangig von der ZShphase betrachtet) liegt in 
der Regel oberhalb 25 °C, vorzugsweise bei 60 °C und daruber. 

Diese Werte werden durch Anwendung von 70 bis 100 Gew.-% 
Methylmethacrylat erreicht, wobei 0 bis 30 Gew.-% eines 
25 Acrylsaureesters eines C 1 bis Cg-Alkohols' bzw. eines 

Methacrylsaureesters eines C 2 - bis Cg-Alkohols copolymeri- 
siert werden konnen. 
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Als Beispiele fUr Alkylester der Acrylsaure seien Methyl- 
acrylat, flthylacrylat , Propylacrylat , Isopropylacrylat , 
Butylacrylat, insbesondere n-Butyl- und Isobutylacrylat , 
n-Hexylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat sowie Neopentylacry- 
5 lat genannt. 

Als Beispiele ftir Alkylester der tfethacryls iure rait Cg- bis 
Cg-Alkoholen seien Ethylmethacrylat , n-Propylmethacrylat , 
Butylmethacrylat, insbesondere n-Butylmethacrylat genannt, 

0 

Die genannten Ester konnen auch in Form von Gemischen 
angewendet werden. 



Als Beispiele fur andere Vinylmonomere , die in Anteilen von 
15 0 bis 10 Gew.-% mit den genannten Estern copolymerisiertar 
sind, seien aromatische Vinylverbindungen wie z.B. Styrol 
und dessen Derivate wie x-Methylstyrol , p-Methylstyrol , 
sovrie Vinylester von aromatischen Oder aliphatischen 
Carbonsauren wie s.B. Vinylacetat, Vinylbenzoat sowie 
20 Acrylnitril und Msthacrylnitril genannt. 

Die Monomeren der Zahphase B) sind dahingehend definiert, 
daii sie als Homo- Oder Copolymerisate (unabhangig von der 
Hartphase) eine T g von<25°C, vorzugsweise <10°C, aufweisen. 
25 Als Ester der Methacrylsaure kommen die oben genannten 
Ester von C^- bis Cg-Alkoholen als Ester der Acrylsaure 
diejenigen von C^- bis Cg-Alkoholen auch in Form von 
Mischungen inf rage • 
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Die "Schwef elregler mit mindestens zwei Thiolgruppen im 
MolekUl enthalten im allgemeinen mindestens 2, vorzugsweise 
mindestens 6 Kohlenstoffatome im tolekiil, im allgemeinen 
jedoch nicht Uber 40. Vorteilhaft 1st z.B. die Anwesenheit 

5 eines oder vorzugsweise mehrerer oC-Mercapto-carbonsaure- 
ester im Molekiil, vorzugsweise ausgehend von z.B. Polyoler. 
wie dem Glykol, dem Propandiol, dem Glycerin, dem Pentaerythrit 
U.S., genannt sei. insbesondere das Pentaerythrit-tetrathio- 
glykolat. Die Schwefelregler mit mindestens 2 Thiolgruppen 

10 im MalekUl kohnen teilweise durch die Formel I 



worin A fur eine Kohlenwasserstoffkette mit 3 bis 16 
15 Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Kohlenwasserstoffkette 
mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen Rest 



20 worin n 0 oder eine Zahl von 1 bis 8, insbesondere 0 und 1 
bis 5 bedeutet und Y fur eine Kohlenwasserstoffkette mit 2 
bis 16 Kohlenstoffatomen steht, die gegebenenfalls mit 
Einheiten 



HS - CH 2 - A - CI^ - SH 



I 




0 



25 



HS - CH 2 (CH 2 ) n , - C - 0 (CH 2 ) m - 



worin n» die gleiche Bedeutung wie n besitzt und ra fiir 0 
oder eine Zahl von 1 bis 8 steht, substituiert ist, wieder 
gegeben werden . 
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Der Gehalt an organischen SchwefelregJ ern bei der Polymeri- 
sation der Hartphase in Stufe A) betrSgt im allgemeinen 
0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen 
auf die Hartphase A). 

5 

Als ollosliche (wasserunlSsliche ) Radikalinitiatoren a) 
kommen beispielsweise peroxidische und Azovrrbindungen 
dieses Typs infrage (US-PS 2 471 959 ). Genanrt seien z*B. 
organische Peroxide wie Dibenzoylpercxid , Laurylperoxid 

10 oder Perester wie t-Butyl-per-2-ethylhexanoat , ferner 
Azoverbindungen wie Azoisobutyronitril u.a. bekannte 
Initiatoren dieses Typs. Radikalbildner mit hoheren Zer- 
fallstemperaturen konnen zusatzlich verwendet werden, wenn 
z.B. gegen Reaktionsende die Temperatur gesteigert wird, urn 

15 moglichst vollstandige Polymerisation zu erreichen. 

Der Anteil der olloslichen Radikal -Initiator en betragt im 
allgemeinen 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 3 %, 
besonders bevorzugt 1,5 1 Gew.-%, bezogen auf die Mono- 
mer en der Stufe A). 

20 

Unter den erfindungsgemafe in Stufe B) zur Anwendung koramenden 
Pfropfvernetzern seien entweder Monomere mit mindestens 
zwei polymerisationsfahigen Einheiten, aber unterschied- 
licher Reaktivitat im Pblekiil oder Monomeren mit mindestens 

25 drei gleichartigen polymerisationsfahigen Einheiten im 

MolekUl verstanden (wobei sich die unterschiedliche Reakti- 
vitat der sn sich gleichartigen polymerisationsfMhigen 
Einheiten, im letzteren Fall vermutlich durch die im 
Verlauf der Folymerisation eintretende sterische Hinderung 

30 der verbleibenden polymerisationsfahigen Einheiten erklaren 
laSt). 
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Beide Pfropfvernetzer-Typen (also Monomere mit mlndestens 
zwei polymerisationsfahigen Einheiten aber unterschiedlicher 
Reaktivitat im MolekUl und Monomere mit wenigstens drei 
gleichartigen polymerisationsfahigen Einheiten im MolekUl) 
verbessern die Klarheit der schlagzahen Formmassen. Man 
kann davon ausgehen, daB mit Hilfe dieser Ffropfvernetzer 
das Auseinanderpolymerisieren der Monomeren mit unter- 
schiedlichem Brechungsindex verhindert wird. Weiterhin 
verbessern beide Pfropfvernetzer-Typen im Vergleich zu 
anderen Vernetzern wie z.B. Butandioldimethacrylat die 
thermoplastische Verarbeitbarkeit (z.B. die Extrudierbar- 
keit) des Materials. 

Im besonderen konnen die Pfropfvernetzer mit mindestens 
zwei polymerisationsfahigen Einheiten, aber unterschied- 
licher Reaktivitat durch die allgemeine Formel II 



0 / R-\ R\ 

II / Ml M 



-C-0-(C)-C = CH-R 2 II 



worin R 1 und R £ fUr Wasserstoff und fur Methyl, R 3 fur 
einen Rest 



CH 2 



= C - oder einen Rest 



R£CH = R]j -fcl-0-C-C = CH- steht, 

worin R^ Wasserstoff Oder Msthyl bedeutet und qr und tf» fUr 
null oder eins und R}, R![ und R£ die gleichen Bedeutungen 
wie R 1 bzw. R 2 besitzen. 



Yi - 



Genannt seien z.B. die Allyl-, Methallyl- und Crotylester 
cL , A-ungesatt igter Carbonsauren wie Allylmethacrylat und 
Allylacrylat sowie die entsprechenden Methallyl-, Crotyl- 
und Vinylester. Als Beispiel fdr Pfropfvernetzer mit drei 
gleichartigen polymerisationsfahigen Einheiten im Nblekul 
sex Trimethylolpropantriacrylat genannt. 

Die Brechungsindices der Hartphase A) und- der ZShphase B) 
konnen - je nach Wahl der Nbnomeren - Ubereinstimmen oder 
voneinander abweichen. Zur Erzeugung von giasklaren Ver- 
fahrensprodukten ist es erforderlich, daS die Polymerisate 
der Hartphase A) und der ZShphase B) wenigstens annahernd 
denselben Brechungsindex aufweisen. Zur Angleichung des 
Brechungsindex der ZShphase an die Hartphase konnen In an 
sich bekannter Weise copolymerisierbare Monomere mit 
abweichenden BeltrSgen zum Brechungsindex einpolymerisiert 
werden, beispielsweise Monomere mit hoherer optischer 
Dichte wie Styrol, seine Derivate und Homologen, wie z.B. 
o£-Methylstyrol und p-Methylstyrol. Ihr Anteil wird im 
allgemeinen im Bereich von 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
die Monomeren der Zihphase, liegen. 

Die guten mechanischen Eigenschaf ten der erfindungsgemafien 
schlagf esten Fornmassen hSngen in erster Linie von der 
Verwendung eines Schwef elreglers mit mindestens zwei 
Thiolgruppen im MolekOl in der Hartphase A) ab. Die Art des 
Vernetzers in der Zahphase B) beeinfluflt dagegen sehr stark 
die optischen und verarbeitungstechnischen Eigenschaf ten des 
des Materials. So sind die Frodukte bei Verwendung eines 
Pfropf vernetzers mit mindestens zwei polymer isationsfahigen 
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Einheiten aber unterschiedlicher Reaktivitat im MolekUl 
Oder bei Verwendung von Vernetzem mit mindestens drei 
gleichartigen polymerisationsfahigen Einheiten im MolekUl 
deutlich klarer als Produkte, die mit anderen Vernetzem 
erhalten verden. 

Auch sind diese Formmassen wesentlich besser "extrudierbar 
als Formmassen, die mit anderen Vernetzem hergestellt 
worden sind. 

Dle DurchfUhrung des Verfahren s 

kann in Anlehnung an die bekannten Verfahrensweisen der 
Perlpolymerisation bzw. der Substanzpolymerisation erfol- 
gen, wobei die Perlpolymerisation die bevorzugte AusfUhrungsform 
ist. Bei der Perlpolymerisation betragt das Verhaltnis von 
wMBriger zu Monomerenphase meist 1,5:1 bis 4:1. 

Bei der DurchfUhrung der Perlpolymerisation finden die 
Ublichen Dispergatoren (Verteiler) Anwendung; im allgemeinen 
in Mengen, die wenige Gewichtsprozent , bezogen auf die 
Wasserphase, nicht Uberschreiten. 

Als Verteiler koramen z.B. (wasserunlbsliche) Salze anor- 
ganischer Sauren, wie Bariumsulfat oder Bariumcarbonat, 
wasserlttsliche Oxide wie z.B. Aluminiumhydroxid oder 
hochmolekulare Naturstoffe oder synthetische Folymere in 
Frage. Zu der Gruppe der hochmolekularen Verteiler gehdren 
wasserlosliche Kblloide, wie Polyvinylalkohol , teilweise 
verseiftes Polyvinylacetat , Methylcellulose , Starke, 
Gelatine, Pektin, die Alkalisalze der Polyacrylsaure oder 
die Alkalisalze von Styrol- Oder Vinylacetat-Maleinsaurean- 
hydrid-Copolymeren u.a. 
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Als Eichtwert kann z.B. 1 Gew.-%, bezogen auf die zur 
Verwendung konmenden Monomeren gelt en, lin allgemeinen wird 
die Perlpolymerisation im Temperaturbereich zwischen 50 °C 
und 95°C durchgefUhrt, Die Polymerisationsdauer ist in 
5 erheblichem Mafie von den abrlgen Verfahrensparametern 

abhangig. Sie liegt im adlgemeinen im Bereich von 2 bis 10 
Stunden. 

Das Merkmal, dafi die Polymerisation der Monomer-en der 
Zahphase B) unter Verwendung von Pfropfvernetzern 

10 innerhalb der zuerst gebildeten Hartphase erf olgt , 
ist yon ausschlaggebender Bedeutung fUr die Qualitat der 
erfindungsgemafi hergestellten Verfahrensprodukte. 
Daher ist auch die Perlpolymerisation von besonderer 
Bedeutung fUr dieses zweistufige Polymerisationsverf ahren , 

15 da es bei der Perlpolymerisation besonders einfach ist, die 
Monomeren der ZShphase B) in die zuerst polymerisierte 
Hartphase A) einquellen zu lassen. Besonders vorteilhaft 
kann es dabei sein, wenn die zuerst polymerisierte Hart- 
phase A) bei Zugabe der Mononeren der Zahphase B) noch 

20 soviel Initiator enthalt, dafi die Mononeren der Zahphase B) 
mittels des in der Hartphase A) noch vorhandenen Initiators 
polymerisiert werden kSnnen. Sofern es erf order lich sein 
sollte, den Monomeren der Zilhphase noch Initiator zuzuge- 
ben, so dient dieser vor allem der Ehdpclymerisation. 

25 Sofern die zur Perlpolymerisation verwendeten Verteiler ein 
gutes Einquellen der Moncmeren der Zahphase B) in die 
Hartphase A) gestatten, ist keine Besehrankung erkennbar. 
Besonders bevorzugt sind die sog. organischen Verteiler wie 
beispielsweise partiell verseiftes Polyvinylacetat , Alkali- 

2° salze von Styrol- Oder Vinylacetat-IVfeleinsaure-Copolymeren 
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und andere Polyraere mit hydrophoben und hydrophilen Crupper, 
im selben PolymermolekUl. 

Zur Verringerung der Bildung von Hnulsionspolymerisat kann 
der wafirigen Phase auch Salz, z.B. Kochsalz, zugesetzt 
werden. Zur Verbesserung der Stabilitat der Perlsuspension 
konnen auch niedermolekulare Emulgatoren wie z.B. Natrium- 
salze der Alkansulfonsauren mitverwendet werden. 

Die GrS&e der Perlpolymerisate kann im Bereich von wenlgen 
ym bis hin zu einigen Millimetern variieren. In der Regel 
wird man die PerlgrSfie, jedcch im Bereich von ca. 20 \m bis 
ca. 2 mm einstellen, da in diesem Bereich beides gewahr- 
leistet ist: 1.) eine groSe Oberflache, die ein schnelles 
Einquellen der Monomeren der Zahphase B) in die zuerst 
polymerisierte Hartphase A) gestattet und 2.) die Perlen 
eine GrcJBe aufweisen, die ein elnf aches Abtrennen der 
Perlen aus der wafirigen Phase zulafit. 

Im allgemeinen wird man die Perlpclymerisation der Hart- 
phase A) und die der Monomeren B) nacheinander in ein und 
demselben Polymer isationsgefafi durchfuhren. Es kann aber 
auch so verfahren werden, dafi die beiden Polymerisations- 
stufen nacheinander in zwei verschiedenen Polymerisations- 
gefafien durchgefOhrt werden. 

Im allgemeinen sihd die Monomeren der Hartphase A) bei 
Zugabe der Moncmeren der Zahphase B) zu wenigstens 80 Gew.-% 
auspolymerisiert. Besonders vorteilhaft ist es, wenn die 
Zugabe der Monomeren der Zahphase erst nach dem Geleffekt 
der 1. Phase erfolgt. Die Monomeren der Zahphase B) werden 
also zu einem Zeitpunkt zugesetzt, zu dem die grSfite 
Polymerisationsgeschwindigkeit der Hartphase vcriiber ist. 
(Zum Gel-Effekt vgl- H. Rauch-Puntigam u. Th. Vdlker in 
"Acryl- u. Methacrylverbindungen", Springer- Verlag , 1967). 
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Wenn auch die zweistufige Perlpolymerisation die bevorzugte 
AusfOhrungsform des erf indungsgemsifien Verfahrens zur 
Herstellung schlagf ester Formmassen ist, so kann doch die 
Polymerisation auch so durchgefOhrt werden, dafl zunachst 
5 die Hartphase als Substanzpolymerisation durchgefiihrt wird 
und anschliefiend in die zur Vergrofierung der Oberf 12che 
zerkleinerte Hartphase A) - wenn sie nicht ^ereits in einer 
oberf lachenreichen Form z.B. einem dOnnen Polymer isatfaden 
hergestellt worden ist - die Monomeren der Phase B) ein- 

10 quellen ISfit und anschliefiend die Monomer en der Zahphase B) 
in Gegenwart der Hartphase B) polymerisiert . 
Besonders die zweistufige Substanzpolymerisation ist fur 
eine kontlnuierliche Polymerisation geeignet. 
Auch kann das Verfahren so durchgefiihrt werden, dafi zunachst 

1 5 die Polymerisation der Hartphase A) in Form einer Perlpoly- 
merisation durchgefuhrt wird und anschliefiend die Polymeri- 
sation der Zahpha senir cnomer en B) in der Hartphase A) als 
Substanzpolymerisation durchgefiihrt wird, 

20 Allgemein kann gesagt werden, dafi die zweistufige Perlpoly- 
merisation die bevorzugte AusfOhrungsform darstellt. 
DarUber hinaus soil ten jedoch alle anderen Verfahren 
anwendbar sein, bei denen das Polymerisat direkt in Form 
gut isolierbarer Teilchen rait einer Fksse von wenigstens 

25 1G""^g /Teilchen anfallt und bei denen die Monomeren der 
Zahphase B) gut in die zuerst gebildete Hartphase A) 
eingequollen werden konnen. 
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Das Verfahren der Etaulsionspolymerisation, bei dem die 
Kunststof f teilchen in der Regel mit einer Masse von 
<; icT 12 g /Teilchen anf alien, ist demnach ausgeschlossen, da 
sich bei diesem Verfahren an den eigentlichen Polymerisations- 
5 prozefi aufwendige Verfahren zur Isolierung des Polymerisat- 
feststoffs anschliefien, z.B. chemische FMllung, SprUhtrocknung 
etc. 

Das GewichtsverhSltnis der ffcnomeren der Hartphase A) zu 
10 den Msnomeren der Zahphase B) sollte im Bereich von 1 : 0,15 
bis 1 : 3 liegen, vorzugsweise im Bereich von 1 : 0,25 bis 
1 : 1,5. 

Im allgemeinen ist es vorteilhaft, einen moglichst groBen 
Anteil der Zahphase B) im Zweistuf en-Polymer isat zu erzeu- 
15 gen und anschliefiend durch Abmischen mit einer thermoplastisch 
verarbeitbaren Formmasse auf den gewunschten Gehalt der 
Zahphase abzumischen. 

Vorteilhaft wird zum Abmischen eine thermoplastisch verar- 
beitbare Formmasse aus Polymethylmethacrylat vervendet. 
20 Es ist dabei vorteilhaft, .wenn das Abmischen unter grofier 
Scherbeanspruchung, z.B. mit Hilfe eines Khetextruders 
oder Kbkneters erfolgt. 

Ein Vorscheren des schlagzShen Zweistufen-Polymerisats 
bringt auch dann fiir die Verarbeitung Vorteile, wenn das 
25 Zweistufen-Polymerisat selbst - ohne Abmischung mit einer 
anderen Formmasse - verarbeitet werden soil. 

Sowohl bei der erfindungsgemSfien Herstellung des Zweistufen- 
Polymerisats wie auch beim Abmischen mit anderen Forcnmassen 
30 k6nnen Zusatze verwendet werden, wie z.B. Losungsmittel 
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Oder Weichmacher (z.B. Dioctylphthalat ) Oder Gleitmittel 
wie z.B. Cetylalkohol oder Paraffin. 

Desweiteren slnd Zusatze anderer niedermolekularer Stoffe 
mcjglich, wie z.B. Alterungsschutzmittel , Farbstoffe usw. 

5 

Die folgenden Beispiele sollen das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren erlautern. 

Wie an drei Vergleichsbeispielen ohne Verwendung des 
erfindungsgemSfien organischen Schwefelregler a) mit minde- 

10 stens zwei Thiolgruppen im MolekUl gezeigt werden karji, ist 
fUr die mechanischen Eigenschaf ten der schlagzahen Formmasse 
die Anwesenheit dieser Komponente von besonderer Bedeutung. 
FOr eine gute Optik der schlagf esten FormkSrper und fOr 
eine gute Verarbeitbarkeit der Formmasse ist es dazu 

15 erf order lich, in der tonomerenmischung B einen Ffropfver- 
netzer b) zu verwenden. 

Es werden foJgende Bestimmungsmethoden fur mechanische 
Kerngroflen angewendet: 

20 VICAT-Erweichungsteraperatur (VST)* nach DIN 53460 

Schlagzahigkeit (SZ) nach DIN 53453 

Schlagzugzahigkeit (W/A) nach DIN 53448 

Strangaufweitung (B) 

KerbschlagzShigkeit (KSZ) nach DIN 53448 

25 ReiBdehnung nach DIN 53455 

I. Perlpolymerisation 

FQr die Perlpolymerisationsansatze wurde eine 0,4 %ige 
Verteilerlosung verwendet, beispielsweise in situ aus 
30 Aluminiumsulfat und Soda erzeugtes Aluminiumhydroxid . 

Ebenso wurde Polyvinylalkohol in Gegenwart von 0,05 Gew.-% 
des Natriumsalzes einer C^-C^g-Alkansulfonsaure verwendet. 
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Beispiel 1 

In einem Polymer isationsgefSfi, ausgestattet mit Ruhrer, 
RUckfluBkUhler und Innenthermometer, werden 1000 ml Ver- 

5 teileriesung mit 0,4 % Verteiler vorgelegt. 

Zu dieser Wasserphase gibt man unter kraftigem RQhren bei 
70°C die Monomer /Initiator /Regler-NtLschung A, hergestellt aus: 
427 . g ^thacrylsSiuremethylester 
3 g Pentaerythrittetrathioglykolat 

10 6 g Dilauroylperoxid 

Iten rtihrt 100 Minuten bei 70° C, anschliefiend setzt man die 
Monomerenmischung B zu, hergestellt aus: 
210 g Butylacrylat 
45,5 g Styrol 

15 17,5 g MethacrylsSuremethylester 

3,5 g Allylmethacrylat 
Es wird weitere zwei Stunden bei 70 C C geruhrt, danach wird 
die Temperatur im Reaktionsgef&fi zur Vervollstandigung der 
Polymerisation eine Stunde lang auf 90°C erhoht. Danach 

20 wird abgekuhlt (sofern Aluminiumhydroxid als Verteiler 

verwendet worden ist, wird es mit Schwefelsaure aufgelSst), 
abgesaugt , mit destilliertem "Wasser gewaschen und getrocknet . 
Anschliefiend wird das so erhaltene Perlpolymerisat granu- 
liert. Es kann direkt oder nach Abmischung mit weiterem 

25 Polymer isat (z.B. auf anderem Wege hergestelltem Poly- 
methylmethacrylat ) gespritzt, extrudiert oder auf einem 
anderen Wege zu schlagfesten FormkSrpern verarbeitet werden. 

Hinsichtlich der mechanischen und optischen Eigenschaf ten 
30 einer Formmasse, hergestellt durch Abmischen von 2 Teilen 
Polymerisat gemafi Beispiel 1 mit 1 Teil therrroplastisch 
verarbeitbarem Polymethylmethacrylat siehe Tabelle 1. 



* 11 



# 



2!s> 

- 30 - 



3329765 



1C 



20 



25 



Beispiel 2 

Man wiederholt den Perlpolymerisationsahsatz gemafi Beispiel 1 , 
verwendet jedoch in der Monomerenmischung E einen trifunk- 
tionellen Vernetzer. 

Zusammensetzung der Monomerenmischung A: 
427 g Methacrylsauremethylester 
3 g Pentaerythrittetrathioglykolat 
6 g Dilauroylperoxid 



Zusammensetzung der Monomerenmischung B 
210 g- Butylacrylat 
45,5 g Styrol 

17,5 g Methacrylsauremethylester 
^ 3,5 g Trimethylolpropantriacrylat 

Es wird aufgearbeitet wie In Beispiel 1 beschrieben. 
Mechanischeund optische Eigenschaften einer Abmischung mit 
Polymethylmethacrylat siehe Tabelle 1. 



Beispiel 3 

Man verf Shrt wie in Beispiel 1 , verwendet jedoch einen 
anderen Pfropvernetzer in der Monomerenmischung B. 
Zusammensetzung der tonomer /Initiator /Regler-Mischung A: 
427 g Msthacrylsauremethylester 

3 g Pentaerythrittetrathioglykolat 

6 g Dilauroylperoxid 
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Zusammensetzung der Monomerenmischung B: 
210 g Butylacrylat 
45,5 g Styrol 

17,5 g Methacrylsauremethylester 
5 g Vinylmethacrylat 
Es wird aufgearbeitet wie in Beispiel 1 beschrieben. 
Mechariische und optische Elgenschaf ten einer Abmischung mit 
Polymethylmethacrylat siehe Tabelle 1. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

Man verfahrt wie in Beispiel 3, verwendet jedoch statt des 
tetrafunktionellen Schwefelreglers einen Regler mit nur 
einer Thiolgruppe im MolekUl. 

Zusammensetzung der Monomeren /Initiator /Regler-Mischung A: 
427 g Methacrylsauremethylester 
1 , 5 g . 2-Ethylhexylthioglykolat 
6 g Dilauroylperoxid 

Zusammensetzung der Monomerenmischung B: 
210 g Butylacrylat 
45,5 g Styrol 

17,5 g Methacrylsauremethylester 
5 g Vinylmethacrylat 

Man erhalt ein Polymerisat, das zwar klare Formkorper 
ergibt, die mechanischen Eigenschaften werden jedoch 
gegeniiber Beispiel 3 deutlich schlech er. Siehe. auch 
Tabelle 1. 



in 
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Belsplel 5 (Vergleichsbeispiel) 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, verwendet jedoch statt des 
tetrafunktionellen Schwefelreglers einen Regler mit nur 
einer Thiolgruppe 1m Molekiil. 

Zusammensetzung der Manomeren /Initiator /Regler^schung A: 
427 g Methacrylsauremethylester 
1,5 g 2-Ethylhexylthioglykolat 
6 g Dilauroylperoxid 

Zusammensetzung der MDnomerenmischung B: 
210 g Butylacrylat 
45,5 g Styrol 

17,5 g Methacrylsauremethylester 
3,5 g Allylmethacrylat 

*fen erhalt ein Polymerisat, das zwar klare Formkorper 
ergibt, die mechanischen Eigenschaften sind jedoch gegen- 
tlber Beispiel 1 deutlich schlechter. Im Unterschied zur 
Formmasse gemaB Beispiel 1 ist das Material gemaB Beispiel 5 
nicht extrudierbar . 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) 

Man verfShrt wie in Beispiel 1, verwendet jedoch in der 
MDnomerenmischung B keinen Pf ropf vernetzer . 
Zusammensetzung der Monomerenmischung E: 
210 g Butylacrylat 
45,5 g Styrol 

17,5 g Methacrylsauremethylester 
3,5 g Butandioldiinethacrylat 
Man erhalt eine Formraasse mit guten mechanischen Eigenschaften, 
die jedoch trUb. ist. Die Masse ist deutlich schlechter 
extrudierbar als die Fonnmasse gen&fi Beispiel 1. 
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Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 

Item verfShrt wie in Beispiel 1, verwendet jedoch in der 
Phase A keinen multifunktionellen Schwef elregler und in der 

- Phase B keinen Pfropfvernetzer, 

5 

Zusammensetzung der Monomer /Initiator /Regler-Mischung A: 
427 g Methylmethacrylat 

1,5 g 2-Ethylhexylthioglykolat 
6 g Dilauroylperoxid 

10 

Zusammensetzung der Monomerenmischung B: 
210 g Butylacrylat 
45,5 g Styrol 

17,5 g MethacrylsSuremethylester 
^ 3,5 g Butandioldimethacrylat 

Man erhalt eine Masse, die zu truberi Spritzlingen mit 
schlechten meohanischen Eigenschaften gespritzt werden 
kann. Die Mase ist nicht extrudierbar. Vergleiche auch 
Tabelle 1. 
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Beispiel 8 

Das " Perlpolymerisat gercafi Beispiel 1 wird auf einen Khet- 
extruder in Granulatform ttbergef iihrt . Es resultiert eine 
Fonnmasse, die zu glasklaren schlagzahen Formkorpern 
gespritzt oder extrudiert werden kann. 

VST 
KSZ* 

sz 

W/A 

Reifldehnung ( R) 

Optische Beurteilung: farbl. glanzende Piattchen, Licht- 
durchlassigkeit>90 %. 
* KerbschlagzMhigkeit 

Beispiel 9 

Man verfShrt wie in Beispiel 1 , wShlt jedoch ein anderes 
Gewichtsverhaltnis von Harthphase A zu ZShphase B: 
Zusainmensetzung der Monomeren /Initiator /Regler-Mischung A: 
253 g Mgthacrylsauremethylester 

5 g Dilauroylperoxid 

2,2 g Pentaerythrit-tetrathioglykolat 

Zugabe der Monomer enphase B nach 120 Minuten Polymerisation 
bei 70°C. 

Monomerenphase B: 210 g Butylacrylat 

42,5 g Styrol 

17,5 g Methacrylsauremethylester . 
4,2 g Allylmethacrylat 



7-8 KJ/m 2 
kein Bruch 
1,5 J /mm 2 
60 % 
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Die Perlen werden aufgearbeitet wle in Beispiel 1 beschrieben. 
Nach Abmischen mit einem thermoplastisch verarbeitbarem 
Polymethylmethacrylat 1m Verh21tnis 1 : 1 erhSlt man eine 
Fonnmasse, die zu klaren, schlagfesten FormkSrpern gespritzt 
Oder extrudiert werden kann. 
VST: 95°C, KSZ: 3,3 KY/m 2 , SZ: 50 KJ/mm 2 . 

Beispiel 10 

Zweistuf iges Verfahren zur Herstellung einer schlagfesten 
Fonnmasse, wobei die erste Stufe in Form einer Perlpoly- 
merisation, die nachfolgende zweite Stufe als Substanzpcly- 
merisation durchgefiihrt wird. 

Die Polymerisation der Hartphase A erfolgt wie in Beispiel 1 
beschrieben. Der Ansatz wird jedoch dreimal so gro£ gewahlt. 

Einwaage Hartphase A: 1281 g Msthacrylsauremethylester 

9 g Pentaerythrittetra- 

thioglykolat 
18 g Dilauroylperoxid 

ffen polymerisiert unter kraftigem RUhren 120 Minuten bei 
70° C, danach wird abgekUhlt, der Verteiler ausgewaschen und 
bei Raumtemperatur getrocknet. 

Von der so als Perlpolymerisat erbaltenen Hartphase A niramt 
man 711 g und gibt sie bei Raumtemperatur unter RUhren in 
die MDnanerenmischung B, bestehend aus: 

600 g Butylacrylat 

132 g Styrol 

45 g Msthacrylsauremethylester 
18 g Allylmethacrylat und 
4 g Dilauroylperoxid 
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Es wird langsam auf 45 °C erhitzt, wobei eine hochviskose 
Losung entsteht. Diese hochviskose Losung wird in 5 gleich 
grofie Beutel gefQllt. Die Beutel werden zunSchst 30 Mlnuten 
bei 55°C, anschliefiend drei Studnen bei 60°C, danach zwei 
Stunfen bei 65°C, danach 3 Stunden bei 70°C und schlieSlich 
5 Stunden bei 90 °C polymerisiert. Danach werden die P-roben 
abgekOhlt und zerkleinert. 

Das zerkleinerte Polymerisat wird im Verhaltnis 1 : 1 mit 
einem thermoplastisch verart-eitbaren Polymethylmethacrylat 
abgemischt und extrudiert. Aus dem Extrudat werden PrtifkSr- 
per gespritzt. 

VST: 101°C, SZ: 61 KJ/m 2 , KSZ: 3,2 K J/ra 2 , B: 14,9 %, 
W/A: 0,53 J/mm a , Optik: farblos, klar, glanzend. 



